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Schwefel-Heterocyclen. XVl) 

Die Urnsetzung von Thiacyclobutanon-(3) 
mit sek. Aminen, ein Beitrag zum Mechanismus 

der WILLGERODT-KINDLER-Reaktion 

Von KLAUS F.  FUNK^) und ROLAND MAYER 

Inhaltsubersicht 
Thiacyclobutanon-(3) (I) reagiert mit sek. Aminen nicht zum Enamin, sondern zu 

a-0x0-propionsaurethionamid (11) und Mercapto-aceton(V1). Als Zwischenstufen werden 
Acetonsulfensaureamid (IV) und n-Oxothiopropionaldehyd (V) angenommen. Der Mechanis- 
mus wird a n  Parallelen direkt und indirekt erhiirtet und auf die WILLGERODT-KINDLER- 
Reaktion der Methylketone iibertragen. 

Das von uns kiirzlich 3, synthetisierte Thiacyclobutanon-( 3) (I) reagiert 
mit Morpholin oder Piperidin nicht wie die homologen Thiacycloalkanone 
unter Wasserabspaltung zum Enamin4). Vielmehr entsteht ein stabiles Pro- 
dukt, dem nach Analyse, Spektren und Vergleich mit authentischem Mate- 
rial 5, die Struktur des a-0x0-propionsaurethionamids (11) zukommt. Die 
Reaktion verlauft bei Zimmertemperatur (20') o h n e  H,S-Abspaltung in 
4Oproz. Ausbeute, bei 80" in Benzol unter H,S-Entwicklung in 40 bis 50- 
proz. Ausbeute6). 

I I I a :  R,R, = -(CH2)z-O-(CH2)z- 
IIb: R,R, = -(CH2)5- 

') XIV. Mitteil.: J. FABIAN, K. GiEWALDSu. R. MAYER, Angew. Chem., 75, 90 (1963). 
*) Teil einer geplanten Dissertation. 
3, R. MAYER u. K. F. FUNK, Angew. Chem. 73, 578 (1961); vgl. auch H. PRINZBACH U .  

*) R. MAYER u. K. F. FUNK, unveroffentlicht. 
5, B. MILLIGAN u. J. M. SWAN, J. chem. SOC. [London] 1961, 1194; B. MILLIOAN, 

*) Die Ausbeuten beziehen sich nicht auf die Reaktionsgleichungen, sondern stets auf 

G. v. VEH, Z. Naturforsch. 16b, 763 (1961). 

E. SPINNER u. J. M. SWAN, ebenda 1961, 1919. 

die  im Ausgangsprodukt enthaltene Schwefelmenge. 
5 J. prakt. CheIn. 1. Reihp, Bd. 21. 
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Dieser Befund ist wegen der Analogie zur WILLaERoDT-KINDLER-Reak- 

tion von groBtem Interesse. 
Da diecarbonylgruppe vonInachder Reaktionerhaltengebliebenist, kann 

das sek. Amin nur nucleophil unter Ringspaltung angegriffen haben. Dies 
ist aber offensichtlich infolge der Ringspannung nur beim 4-Ring - also 
bei I - moglich, da die hoheren Ringhomologen das Amin nucleophil am 
C-Atom der Carbonylgruppe addieren4). 

Diese Ringspaltung ist nach 2 Richtungen denkbar entsprechend den 
Produkten I11 und IV. 

I + R,R2-N-CH,-CO-CH,-SH oder CH3-GO-CH,-S--NR,R, 

111 IV 

Wiirde I11 primar resultieren, so konnte das Endprodukt I1 nur dann ent- 
stehen, wenn I11 als a-Mercaptoketon bei Gegenwart des sek. Amins zum 
Aminoketon entschwefelt ') und dieses durch den Schwefel unter H,S-Ent- 
wicklung zu I1 oxydiert wiirde. Dagegen spricht, daS unsere Reaktion bei 
20" ohne H,S-Abspaltung verliiuft. Ferner zeigen Parallelversuche, daS Pi- 
peridinoaceton unter analogen Bedingungen von Schwefel nur zum geringen 
Teil zu I1 b oxydiert wird. 

Es scheint daher gerechtfertigt, I11 nicht als Folgoprodukt von I anzu- 
sehen. Dieses sprechen wir vielmehr als Aceton-sulfens6iireamid (IV) an, 
zumal diese Richtung der Aufspaltung auch deswegen wahrscheinlicher ist, 
weil Sulfide mit p-standigen elektronenanziehenden Substituenten durch 
Basen eine Carbanion-Sulfeniumspaltung erleiden 8). 

Bevor wir den Mechanismus begriinden, seien zunachst die weiteren von 
uns postulierten Zwischenstufen angegeben : 

Begunstigt durch die nachbarstandige Carbonylgruppe geht I V  unter 
Abspaltung des Amins, moglicherweise in einem synchronen Ablauf, in 
ol-0x0-thiopropionaldehyd (V) iiber, der einer CANNIZZARO-Disproportio- 
nierung unterliegt und zu gleichen Teilen das Endprodukt I1 und das ein- 
deutig nachgewiesene Mercapto-aceton (VI) liefert, das in der Formelreihe 
vereinfacht monomer angegeben ist. 

CH,-( 
- S 

20-CH-S 1 -+ CH,-CO-CI + HNR,R, 
1 -  I !  \H 

H ~ N R ~ R ~  
IV V 

2 V + HNRIR, + CH3-CO-CS-NR1R, + CH,-CO-CH,-SH 
I1 VI 

7)  F. ASINGER, Angew. Chem. 73, 578 (1961). 
8 )  Y. ISRANDER u. Mitarb., J. chem. SOC. [London] 1942, 90; 1948, 1549; 1951, 2050; 

1961, 2392, 2397, 2402. 
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Bei der Gesamtreaktion von I nach I1 wird weder H,S frei noch ist ein 
Oxydationsmittel, wie Schwefel, erforderlich. 

Zum direkten Nachweis des relativ labilen Mercapto-acetons (VI) be- 
nutzten wir mehrere Methoden, von denen sich die Abfang-Reaktion mit 
Malodinitril zum gut kristallisierenden und einwandfrei papierchromatogra- 
phisch nachweisbaren 2-Amino-3-cyano-4-methylthiophen 9) bewahrte. Nach- 
stehend aufgefiihrte indirekte Beweise stiitzen zudem das Auftreten von 
Mercapto-aceton (VI). 
Vorher sei noch erwahnt, daB Diacetonyldisulfid(VI1) beim Behandeln 
mit Morpholin oder Piperidin ebenfalls zum Oxothionamid I1 reagiert und 
zwar bei Zimmertemperatur ohne Bildung von H,S in 38proz. Ausbeute 
und bei 80" unter H,S-Entwicklung in 46proz. Ausbeute. 

CH,-CO-CH,-S-S-CH,-CO-CH, sek.% I1 
VII 

Beim Diphenylacyl-disulfid wurde diese Reaktion sinngemLB bereits von 
PUCHEL~O) beobachtet. Auch er nahm bei der Aminolyse eine Spaltung in 
das Sulfensaureamid und in a-Mercaptoketon an, formulierte aber den wei- 
teren Schritt als Entschwefelung des Mercaptoketons. Der Schwefel sollte 
dann unter H,S-Entwicklung das Sulfensaureamid zum Thionamid oxydieren. 
Diese Erklarung versagt bei unserer 4-Ring-Aufspaltung und der Spaltung 
des Disulfids VII, da bei Zimmerternperatur kein H,S entsteht. Nach unserer 
Formulierung erklart sich der Ubergang des Disulfids V I I  in I1 aber zwang- 
10s. Der glatte Nachweis des Mercaptoacetons(V1) bei dieser Reaktion ist 
fur den Mechanismus allerdings nicht beweisend, da dieses auch bei der 
Aminolyse von V I I  entsteht. 

Da Mercaptane durch Schwefel unter milden Bedingungen zu Disulfiden 
oxydiert werden ll), sollte durch Schwefelzusatz die Ausbeute an I1 steigen, 
da das Disulfid VII wieder, wie eben geschildert, in den Reaktionsablauf 
eintreten kann. TatsSchlich erhoht sich die Ausbeute an I1 von 40% auf 
62% d. Th., wenn man Thiacyclobutanon (I) bei Gegenwart von Schwefel bei 
20" umsetzt. Beim Diphenylacyldisulfid war eine Ausbeuteerhohung durch 
Schwefelzusatz bereits beobachtet worden lo). 

Memaptoaceton (VI) reagiert in Morpholin bei Anwesenheit von Luft- 
sauerstoff oder Schwefel glatt zu IIa .  Bei AusschluB von Luftsauerstoff 
erhklt man nach langerem Stehen ein von uns nicht naher untersuchtes 
Produkt, das aber nicht mit IIa identisch ist. 

9) Vgl. K. GEWALD, Angew. Chem. 73, 114 (1961). 
10) P. PUCHEL, Dissertation Universitiit Halle 1959. 
11) F. H. MCMILLAN u. J. A. KING, J. Amer. chem. SOC. 70, 4143 (1948); vgl. F. ASIN- 

OER, M. THIEL u. H. G. HAUTEAL, Liebigs Ann. Chem. 616, 70 (1958). 
6* 
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Bei 80" in benzolischer Losung wird auch bei Sauerstoffausschlufl I1 
unter H,S-Bhtwicklung gebildet . Eine basenkatalysierte Entschwefelung von 
V I  verlauft demnach nur bei hoherer Temperatur mit genugender Geschwin- 
digkeit. Hieraus erklart sich, weswegen Thiacyclobutanon (I) oder das Di- 
sulfid VI I  mit Morpholin bei 80" unter H,S-Entwicklung reagieren : Das bei 
der Umsetzung gebildete Mercapto-aceton (VI) wird bei 80" entschwefelt. 
Der freigewordene Schwefel dehydriert weiteres Mereaptoaceton unter Ent- 
wicklung von H,S zum Disulfid VII,  das wieder in die Reaktion eingeht. 

6 I + 3 HNR,R, + 3 I1 + 3 V I  
3 VI + CH3-CO--CH3 + S + 2 VI 

2 V I  + S --f V I I  + H,S usw. 

Analog ist die Uinsetzung von Diacetonyldisulfid (VII)  bei 80" mit sekun- 
daren Aminen zu formulieren. Das Aceton war in beiden Fallen sicher nach- 
zuweisen. Entsprechend den Reaktionsgleichungen sollten im E'alle I bzw. 
V I I  0,25 bzw. 0,50 Mol H,S entstehen; gefunden wurden 0,26 bzw. 0,48Mal. 

Die Existenz a-unsubstituierter /3-Oxo-sulfensiiureamide ist bisher nur 
indirekt wahrscheinlich gemacht worden 12) ; sie scheinen bei - 80" einige 
Zeit bestandig zu sein, bilden aber bei wenig hoherer Temperatur bereits 
a-Oxo-thionamide 13), entsprechend dem von uns forivulierten Ubergang von 
I V  nach 11. /3-0xo-sulfensaureamide werden durch Reaktion von Aminen mit 
/I-Oxo-sulfensaurechloriden bei - 80 O erhalten, die durch Chlorolyse der 
Disulfide von a-Mercaptoketoiien zuganglich sind13). Obwohl auch die 
Saurechloride bisher nicht isoliert werden konnten, ist deren Existenz im 
Arbeitskreis von P. A ~ I N G E R ~ , )  indirekt sichergestellt worden. Wir konnen 
diese Ergebnisse insofern weiter stiitzen, als die Titration des von uns in 
Parallelversuchen hergestellten Aceton-sulfenylchlorids (VIII)  nach KHA- 
RASCH und W A L I ) ~ ~ )  quantitative Umsetzung ergab und das Disulfid V I I  
vollstandig zuriickgebildet wurde. Obwohl im Arbeitskreis von  F. ASINGER 
schondurch SCHAFER~~) darauf hingewiesen wurde, dafl a-Oxo-thionamide aus 
den Sulfenylchloriden ohne Schwefelzusatz entstehen, hat man dieser Tat- 
sache keine Bedeutung zugemessen, da diese Reaktion spater wieder unter 
Schwefelzusatz studiert wurde 1'J)15)16). Nach unseren Untersuchungen rea- 
giert aber Aceton-sulfenylchlorid (VIII)  mit Morpholin ohne  Zusatz von 
Schwefel in 43proz. Ausbeute ZLI 11. Wiederum lieS sich das zu gleichen Teilen 

12) F. ASINGER, M. THIEL u. W. SCHABER, Liebigs Ann. Chem. 637, 146 (1960). 
13) W. SCHASER, Dissertation Univeristat Halle 1959. Anmerkung bei der Korrektur: 

vgl. F. ASIXGER, W. SCHAFER, G. BAUMGARTE u. P. F. MUTING, Liebigs Ann. Chem. 661, 95 
(1063). 

l4) N. KHARASC'R u. M. M. WALD, Analytic. Chem. 27, 996 (1955). 
l5) P. F. MUTING, Dissertation Aachen 1962. 
16) A. SAUS, vorauss. Dissert. Aachen 1962, entnommen am 1. c. 15). 
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erwartete Mercaptoaceton (VI) eindeutig nachweisen. Besonders dieser Be- 
fiind stutzt unsere Annahme von IV als Primarzwischenprodukt. 

Wie wir oben gezeigt haben, entsteht das a-0x0-Thionamid I1 bei Gegen- 
wart eines sekundaren Amins nicht nur aus Thiacyclobutanon (I), sondern 
auch aus Diacetonyl-disulfid (VII) oder Acetonsulfensaurechlorid (VIII), 
wobei in allen Fallen Mercaptoaceton (VI) auftritt und bei Raumtemperatur 
kein H,S entweicht. Dariiber hinaus konnten wir feststellen, da13 auch das 
Acetonylbuntesalz (IX) bei 20" mit sekundaren Aminen in I1 und Mercapto- 
aceton (VI) iibergeht, wobei auch hier kein Schwefelwasserstoff auftritt. 

CH3-CO--CH2--S-S0,Na -.+ I1 + VI. 
I X  

Schon MILLIGAN und SWAN]') hatten Buntesalze des Typs R-CO- 
CH,SSO,Na mit Aminen umgesetzt und statt der erwarteten Sulfensaure- 
amide a-Oxothionamide erhalten. Sie formulierten als Zwischenstufe den 
Thioaldehyd R-CO-CHS (entsprechend unserem Aldehyd V), der iiber das 
Aminal R-CO-CH=(NR,R,), durch Oxydation mit Schwefel 11) in das 
Thionsaureamid R-CO-CSNR,R, (entsprechend unserem Endprodukt 11) 
ubergehen sollte. Der Schwefel wurde bei der Reaktion aus H,S und SO, 
entstehen. Die Verfasser diskutieren auch die primiire Bildung von Sulfen- 
saureamid (entsprechend der von uns formulierten Vorstufe IV) und nach- 
folgendem Zerfall in den Thioaldehyd, geben aber der direkten Bildung des 
Thioaldehyds den Vorzug. Vgl. auch 1 c. 18). Ferner stellten wir fest, da13 auch 
Acetonyl-thiocyanat (X) unter gleichen Bedingungen wie das Acetonylthio- 
sulfat(1X) zum a-0x0-thionamid(I1) reagiert. Auch hierdurch wird bewiesen, 
daB der Mechanismus von MILLIGAN 17) zumindest bei Normaltemperatur 
nicht zutrifft, sondern da13 die CANNIzzARo-Disproportionierung des Thio- 
aldehyds (V) dominiert. Wir konnen daher fur die Reaktion unserer Aus- 
gangsubstanzen I ,  VII, VIII, I X  und X bei Raumtemperatur mit Morpholin 
oder Piperidin ein einheitliches Schema aufstellen. 

Unbedeutend ist dabei, ob in allen Fallen das Sulfenbaureamid IV als 
Zwischenprodukt erscheint, oder eine direkte Bildung des Thioaldehyds V 
erfolgt : 

I, VII, VIII ,  IX oder X sek A''''''-+ [IV] ___-- + Thioaldehyd V 
t I oder direkt 1 I ____ ~- _ _  

+ I1 + VI  + HNR,R, ~:~nnizzaro-Disproport~oiiierung 
, ___I_ 

Wie oben angefuhrt, fiigt sich in dieses Schema zwanglos die bei 80" zu 
beobachtende H,S-Entwicklung. 

17)  B. MILLIGAN u. J. M. SWAN, J. chem. SOC. [London] 1959, 2969. 
18) N. A. ROSENTHAL u. G.  OSTER, J. SOC. Cosmetic Cheinists 6, 286 (1954); J. Amer. 

chem. SOC. 53, 4445 (1961), dort weitere Literaturangaben. 
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Aus diesen Ergebnissen lafit sich nun der Verlauf der WILLGERODT- 
KINDLER-Reaktion bei Methylketonen wie folgt ableiten : 

S Amin langsnni R-CO-CH, c*' 2 R-CO-CHz-SH 

R ,  i -H,i 

evtl. 
direli 

1 
4 

-- R-CO-CH2-S-S-CH2-CO-R +-- 7 

Amin 

J, 

[R-CO-CH,-S--NR,R,] 

Die Reaktion beginnt mit der Bildung von a-Mercaptoketon (A), wobei 
dieser Schritt offensichtlich geschwindigkeitsbestimmend ist und meist ener- 
gischere Bedingungen erfordert. Die Folgereaktionen, wie beispielsweise die 
Dehydrierung zum Disulfid B und der nucleophile Angriff des Amins, ver- 
laufen dann uberraschend leicht. Das wahrend der Umsetzung neu gebildete 
a-Mercaptoketon (A) geht wieder in die Reaktion ein und wird schliefilich zu 
Gunsten der Endprodukte D bzw. E vollig verbraucht. 

Entscheidend an diesem Mechanismus ist, da13 sich aus der primar ent- 
standenen Schwefelverbindung der Oxothioaldehyd C bildet. Der Thioalde- 
hyd C unterliegt einer CANNIZZARO-Disproportionierung zu D und A. Eine 
derartige CANNIzzARo-Reaktion wurde ubrigens schon am Beispiel Thiobenz- 
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aldehyd-Morpholin beobachtet 19), wobei Thiobenzmorpholid und das wahr- 
scheinlich aus Benzylmercaptan sekundar entstandene Dibenzyldisulfid iso- 
liert wurden. 

Bei Anwesenheit von Schwefel ist auch eine weitere Sulfhydrylierung von 

A denkbar, die iiber das geminale Dithiol R-CO-HC’sH ebenfalls zu C 

fiihren wiirde. Die Bildung von a-0x0-phenylessigsiiurethionmorpholid aus 
w-w-Dimercaptoacetophenon wurde bereits beschrieben16). 

Der letzte Schritt, die Reduktion der Carbonylgruppe des a-Oxothion- 
amids D zur Methylengruppe, wobei das Thionamid E als Endprodukt ent- 
steht, ist unter den von uns oben angegebenen Bedingungen bei Raumtem- 
peratur nicht moglich, da kein Schwefelwasserstoff verfiigbar ist. Somit 
wird das a-Oxothionamid als Endprodukt erhalten. Wir konnten aber in 
unserem Arbeitskreis zeigen 20), da13 vergleichbare Systeme von Schwefel- 
wasserstoff reduziert werden. Schon BARRETT 21) wies darauf hin, da13 unter 
WILLGERODT-Bedingungen der fjbergang eines a-0x0-thionamids in das 
Thionamid prinzipiell moglich ist. Der von uns oben aufgezeigte leichte Ab- 
lauf der Gesamtreaktion, sofern die erste, am schwersten verlaufende Stufe 
auf anderem Wege durchschritten wurde, 1a13t kaum Zweifel daran, da13 das 
a-0x0-thionamid D in einer Hauptreaktion gebildet wird. In  letzter Zeit 
mehren sich auch die Mitteilungen, da13 Oxothionamide bei WILLOERODT- 
Reaktionen isoliert wurden 21)22). Der Gesamtverlauf wird weiter dadurch 
gestiitzt, da13 eine Mischung von Aceton, Schwefel und Morpholin nach 
langerem Stehen bei Zimmertemperatur oder nach mehrstiindigem Erhitzen 
unter Ruckflu13 das Oxothionamid I1 liefert. Allerdings ist die Ausbeute er- 
wartungsgema13 niedrig. 

Selbstverstandlich wird eine derart auch in der praparativen Durchfiih- 
rung komplexe und variable Reaktion nicht durch einen Mechanismus zu 
erfassen sein, doch ist nach unseren Ergebnissen in Zukunft der CANNIZZARO- 
Reaktion ein groBeres Gewicht beizumessen, zumal sich auch zahlreiche 
andere hier nicht erorterte Umsetzungen zwanglos in das Schema einfugen. 

\SH 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmp. sind unter dem Heiztischmikroskop bestimmt und korrigiert. 

19) Y. YUKAWA, F. TOKUDA u. S. AMANO, J. chem. SOC. Japan, pure chem. Sect. 73, 

20)  Veroffentlichung in Vorbereitung. 
21) P. A. BARRETT, J. chem. SOC. [London] 1957, 2056. 
22) W. G. DAUBEN u. J. B. ROQAN, J. Amer. chem. SOC. 78, 4135 (1956); E. DYNESEN, 

Acta chem. scand. 13, 360 (1959); 0. DANN, J. LANG u. H. VORL, Liebigs Ann. Chem. 631, 
116 (1960); S. JESSIPOW, Diplomarbeit TU Dresden 1961. 

498 (1952); vgl. Chem. Abstr. 1954, 2000e. 
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cx-Oxopropionslure-thionmorpholid (IIa) 
a) 1 g Thiacyclobutanon (I) werden in  3 em3 Morpholin gelost und unter Stickstoff 

24 Stunden bei etwa 20" stehen gelassen. Die ausgeschiedenen Kristalle saugt man ab, 
Wascht mit Athanol, verdunnt die Filtrate mit Wasser und schiittelt die restlichen Anteile 
I I a  mit Chloroform aus. Ausbeute 0,79 g (40% d. Th.). 

b) wie unter a) mit 1 g Diacetonyldisulfid (VII), das durch Oxydation von Mercapto. 
aceton mit KJ, in  wiiBriger Suspension hergestellt wurde (Ausbeute 90% d. Th.; Sdp. 
107"/0,02 

C)  1 g Thiacyclobutanon (I) loste man in  30 cm3 Benzol, gab 2 om3 Morpholin zu und 
erwarmte die Losung unter RiickfluB im Stickstoffstrom bis zum Ende der H,S-Entwick- 
lung (etwa 8 Stunden). Der Gasstrom wurde durch zwei hintereinander geschaltete Was&- 
flaschen mit 0,1 n KJ,-Losung geleitet und das unverbrauchte Jod  zurucktitriert. Ausbeute 
an H,S: 26% bezogen auf Schwefel. Die Benzollosungen wurden dann mit verdiinnter 
Salzsaure ausgeschuttelt und die wiifirigen Losungen uber eine 30 Cm-VIQREUX-Kohxme 
destilliert. Die ersten ubergehenden Tropfen gaben ein rnit dem entsprechenden Derivat des 
.Acetons identisches 2,4Dinitrophenylhydrazon vom Schmp. 126-127O. 

Aus den Benzollosungen entfernte man im Vakuum das Losungsmittel und trocknete 
den kristallinen Riickstand I I a  auf Ton. Ausbeute 0,79 g (40% d. Th.). 

d) Aus 1 g Diacetonyldisulfid (VII) s ta t t  I wie unter c). Ausbeute an IIa 0,89 g (46% 
d. Th.). H,S-Menge 48% bez. auf Schwefel. 

e )  0,9 g Thiacyclobutanon(1) und 0,08 g Schwefel in 3 cm3 Morpholin gelost, blieben 
bei 20" etwa 24 Stunden stehen und wurden nach a) aufgearbeitet. Unumgesetzter Schwefel 
lie13 sich durch Umkristallisation des Rohproduktes IIa aus Athano1 entfernen. Ausbeute 
1,l g (62% d. Th.). 

f )  1 g Mercaptoaceton (VI) und 3 cm3 Morpholin blieben in einer offenen Schale unter 
Luftzutritt 2 Tage bei etwa 20" stehen. Ausbeute an IIa 0,5 g (26% d. Th.). Der gleiche 
Versuch unter Reinststickstoff lieferte eine braune Losung, aus der sich farblose nicht mit 
11 a identische Nadeln abschieden. Da kein scharfer Schmelzpunkt zu erhalteii war, wurde 
auf eine Identifizierung verzichtet. Roh-Schmp. zwischrn 122-136" u. Z. 

g) T;C'ie unter f )  bei Ausschlulj von Sauerstoff aber mit Zusat,z von Schwefel. Ausbeute 
an IIa bei Gegenwart einer molaren Menge Schwefel 297; d.  Th., hei Zusatz der doppelten 
Menge Schwefel4l"/b d. Th. 

h) I g  Mercaptoaceton (VI) und 2cm3 Morpholin in 30cm3 Benzol ergaben nach 
4stiindigem Erhitzen unter H,S-Entwicklung 0,25 g I I a  (13% d. Th.). 

i) Die wie unten angegeben aus 1 g VII bereitete Losung von Acetonsulfensaurechlorid 
(VIII) versetzte man bei - 80" mit einer entsprechend gekuhlten Losung von 2 cm3 Mor- 
pholin in 10 cm3 Methylenchlorid, destillierte nach lstiindigem Stehen das Losungsmittel 
im Vakuum bei - 30" ab, behandelte den trockenen Ruckstand mit Wasser und kristalli- 
sierte IIa aus Athanol um. Ausbeute 0,78 g (43% d. Th.). 

j )  Durch Umsetzung von Natrinm-acetonylthiosulfat(1X) rnit Morpholin nach 1. c.5) 
aber ohne Isolierung des BuNTE-Salzes und Zugabe des Amins bei 20". Ausbeute 23% d. Th. 

Ir) Durch Umsetzung von Acetonylthiocyanat (X) mit Morpholin, wozu eine Mischung 
von 10 g Kaliumrhodanid, 9,25 g Monochloraceton und 20 cm3 50proz. Athano1 bis zur 
vollstandigen Reaktion schwach erwarmt, vom susgesehiedenen Kaliumchlorid abfiltriert 
und zum Filtrat unter Kiihlung langsam 16 cm3 Morpholin zugetropft wurde. Nach 2stun- 
digem Stehen Extraktion von IIa rnit Chloroform. Ausbeute 2,l  g (12% d. Th.). 

Ausbeute an IIa 0,74 g (38% d. Th.). 

23) Vgl. B. GROTH, Dissertation Univ. Stockholm 19%. 
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1) Aus Aceton, Morpholin und Schwefel in geringer Ausbeute. Dazu wurden entweder 
die Komponenten 14 Tage bei Raumtemperatur sich selbst iiberlassen, die abgeschiedenen 
Kristalle abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Athanol umkristallisiert oder 40 cn13 
Aceton, 6 g Morpholin und 2 g Schwefel etwa 8 Stunden erhitzt und aus dem kristallinen 
Ruckstand (3,7 g) I I a  durch Mikrosublimation isoliert. 

Die nach a)-]) erhaltenen Praparate I1 a wurden durch Analyse, Spektren, Schmp. 5), 

Misch-Schmp. oder Vergleich mit autenthischem Material charakterisiert und waren iden- 
tisch. Schmp. 127-128" (aus Athanol). 

2,4-Dinitrophenylhydrazon von I1 a :  Aus Athanol dunkelgelbe Kadeln vom Schmp. 

C,,H,,O,N,S (353,4) ber.: N 19,82; S 9,07; 
gef.: N 19,12; S 8,45. 

157-159". 

a-Oxopropionsaure-thionpiperidid (I1 b) 
a) Stat t  Morpholin mit der gleichen Menge Piperidin nach den oben beschriebenen 

Verfahren a), b), c) oder d). Ausbeute jeweils etwa 50% d. Th. an Rohprodukt I I b ,  das sich 
nur schwer umkristallisieren lie8. Reinigung durch Waschen rnit halbkonz. Salzsiiure, Wasser 
und Digerieren rnit gekuhltem Athanol. BlaBgelbe Kristalle vom Schmp. 47-48". 

C,Hl,NOS 

2.4-Dinitrophenylhydrazon yon I I b :  Aus Athanol rote Nadeln vom Schmp. 177-179". 

C,,H,,N,O,S 

(171,3) ber.: C 56,lO; H 7,78; N 8,18; S 18,72; 
gef.: C 56,03; H 7,80; N 8,08; S 18,52. 

(351,4) ber.: C 47,86; H 4,88; N 19,94; S 9J3; 
gef.: C 47,73; H 5,31; N 19,37; S 9,26. 

b) Durch Oxydation von Piperidinoaceton mit Schwefel bei Gegenwart von Piperidin: 
Dazu wurden 1,75 g Piperidinoaceton, 0,4 g Schwefel und 1 cm3 Piperidin in 40 cm3 Benzol 
4 Stunden unter Ruckflu8 erhitzt, wobei sich die Losung unter schwacher H,S-Entwicklung 
braun farbte. Extraktion mit verdiinnter Chlorwasserstoffsaure ergab 1,4 g Piperidinoaceton 
zuriick. Der Benzol-Ruckstand bestand vor allem aus Schwefel, nach Digerieren mit Ather 
konnte aber I1 b angereichert werden. Die Charakterisierung erfolgte infrarotspektrosko- 
pisch. 

Acetonsulfensaureehlorid (VIII) 
Jeweils 0,5 g Diacetonyldisulfid (VII) und 10 cm3 Methylenchlorid wurden bei - 80" 

mit einer Losung von 200 mg Chlor in Methylenchlorid versetzt. Zur Anwendung gelangte 
eine etwa 5proz. Chlorlosung, die im Dunkeln hergestellt und deren genauer Chlorgehalt 
durch Titration ermittelt wurde. 

Die Sulfenylchloridlosung VIII  enthielt kein freies Chlor. Die Titration nach KHARASCH 
und WALD 14) erfa8te 92% der eingesetzten Chlormenge. Aus zwei austitrierten Losungen 
wurde das riickgebildete Diacetonyldisulfid (VII) durch Extraktion rnit Methylenchlorid 
isoliert, wobei die gesamte Menge von 1 g zuruckgewonnen wurde. Die Oxime des Ausgangs- 
produktes nnd des Regenerats waren identisch, Schmp. 123-125°24). 

Puaehweis von Mereaptoaceton (TI) 
Zu der Reaktionsmischung von I mit Morpholin gibt man nach 8 Stunden, zu der von 

VII, 1'111, I X  oder X mit Morpholin schon nach 2 Stunden jeweils die Halfte der fiir eine 

24) Vgl. L. SCEIOTTE, A r k  Kcmi 8, 397 (1962); 0. HROMATKA u. E. ENGEL, Mh. Chem. 
78, 29 (1948). 
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quantitative Umsetzung berechneten Menge Malonsauredinitril und triigt naoh einstundigem 
Stehen eine solche Menge eventuell mit Alkohol verdunnter Losung auf Schleicher u. Schull 
Papier 2040a auf, daB nach der Berechnung etwa je 30 pg von I I a  und dem Thiophen XI 
vorliegen. Es wird 3-4 Stunden absteigend chromatographiert (Kammer gesattigt mit 
50proz. Essigsaure; mobile Phase Tetrachlorkohlenstoff mit 1% Essigsaure). a-Oxopropion- 
saurethionmorpholid (IIa) ist im UV-Licht als dunkler Fleck sichtbar (R,-Wert : 0,86), 
wahrend 2-Amino-3-cyano-4-methyl-thiophen (XI) nach mehrstundigem Liegen an der 
Luft als bestandiger rosafarbener Fleck erscheint (Rf-Wert: 0,66). 

Dresden, Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat. 

Bei der Redabtion eingegangen am 9. Januar 1963. 




